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(3) Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure 

@ Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, durch hete- 
rogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation minde- 
stens eines C 3 -Vorlaufers mit molekularem Sauerstoff, 
wobei man das anstehende Acrylsaure enthaltende Pro- 
duktgasgemisch abkuhlt und in der Folge entweder einer 
fraktionierenden Kondensation oder einem Rektifikati- 
onsprozefc unterwirft, wobei man im Kolonnenkopf oder 
im Bereich des Kolonnenkopfes der Rektifikations- bezie- 
hungsweise Kondensationskolonne(n) Phenothiazin und 
mindestens eine phenolische Verbindung einbringt. 
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Beschrcibung 

10001] Die Erfindung beschrcibl cin Verfahren zur ITers.cllung von Acrylsaurc. (lurch hclerogcn kaialv.sicrtc Gaspha- 
scn-Parualox.dat.on m.ndcsicns cincs Q-Vorlaulers mi. molckularcm Saucrstoff wobei man das cnlslehcndc Acrvl- 
SHMrc cn.ha .cndc Produk,gHsgen„sch ahkiihl, „nd in dcr Folgc cn.wedcr cincr frak.ionicrcndcn Kondcnsa.ion ode ci- 
ncm RcktifikationsprozcB unterwirft. 

IT 2 L iSt^Tu^ WC « en A ihrc , r Saurcfunk,ion und dcr schr «*k.ivcn Doppclbindung cin wcrtvollcs Monomer, das 
^rrZl a„1S C 8 VO " Ac A y,saur f slcm > Superabsorbcrn odcr Polyn.crdispcrsioncn. die bcispiclswcisc als Klcb- 
sioil odcr Anslnchdispcrsioncn Anwcndung linden, cingcsct/.i wird 

I0003J Unicr andcrem is. Acrylsaurc durch hctcrogcn°ka.alysienc Gasphascn-Partialoxida.ion von Q-Vorlaufern dcr 
^ crh a .T h" r'° lckula T an fcS,C " Aggrcgalms.and befindiichen Ka.alysa.orcn bci crhoh.cr Tcnpcra- 

ncmS 5- r . C h ' t & »l TV^ r,aurcr " V ° n A -y' s5u - "crden **** solchc chemischen Vcrbindungen zusam- 
mcngclaB... d,c lormal durch Rcriukhon von Acrylsaurc crhahlich sind. Bckanmc Q-Vorlaufcr von Acrylsaurc sind ; R 
Propan. Propcn und Acrolein. Aber auch Vcrbindungen wic Propionaldchyd oder Propionsaurc sind zu den C-Vorlau- 

Ick^l^S^nil ^-T 8 , C "f handC " eS SiCh b 1 derhclcr °8 en "atalysicnc CJaspha.scn-Par.ialoxida.ion mi. mo- 
lckularcm Sduerstoll wemgstens tcilwcisc urn cine oxidative Dchvdrierung 

l^LIf? d v 1f 1i " dU " 8S, A !,CV f nlCn hclcr °S cn katalysicr.cn Gasphascn-Parlialoxidationcn wird n.indes.ens eincrdcr 
gcndnn.cn C 3 - Vorlaufcr dcr Acrylsaurc. .n dcr Kegel mil iner.cn Gasen wic z. B. S.icks.onf. KohlensiolTmonoxid. Koh- 
lcns.oftd.oxid "nd/oder Wasserdampf vcrdunnl, in, Gcmisch mi. molckularcm Saucrs.otT bci erhohtcn TcmperaLurcn so- 
w,c gcgcbcncnTa Is crhoh.cn. Druck iiber ubergangsrnctallischc Mischoxidka.alvsa.orcn gcleitei und oxida.iv in cin 
Acrylsaurc enthaltcndcs Prcxluklgasgcmisch umgcwandclt. 
a ^?^ A ^°I? li0 u T in hochsicdt: ndcn Loscmitteln is. z. B. in dcr DE-OS 22 41 714 und DE- 

h D ^ OS224 ' 7 14 bcschrcibl dic Vcrwcndung von Eslcm aliphatischer odcr aromalischcr 

25 vtn l^OV ^aurwchen nSaUrCn ' " Schn,elz P unkl von unlcr und «<™ Sicdepunk. bci Nonnaldruck oberhalb 
100061 DE-A1 43 08 087 cmpfielill fur dic Ablrcnnung von Acrylsaurc aus Rcaktionsgasen dcr kaialytischen Oxida- 
tion durch Gcgcns.romabsorpuon die Vcrwcndung cincs hochsicdcndcn Gcmischcs aus 0.1 bis 25 Gcw.-% onho-Dimc- 
imwrn tv Z'JT ? c ' nisch - bculchend aus 70 bis 75 Gcw,% Diphcnylcihcr und 25 bis 30 Gew,% Diphenvl 

IrSn • k Vcr, ^. h r Cn bcs i chen ! m wcscntlichcn darin, daB dic in. Rcaktionsgasgemisch enihallenc Acrylsaurc und die 
kondcnsicrbarcn Nebenproduk.c im Loscmutcl bezichungsweisc Losen.itielgcniisch weitgehend absorbien werden wo- 
1 ur bevorzugt cine Gcgenslromabsorpiion eingesclz. wird. anschlicBend die lcichtsicdendcn Komponenten. z. B nicdrii;- 
siedcnde Aldehyde, wic Acetaldehyd. Propionaldchyd oder Acrolein. Aceton, Essigsaurc odcr Propionsaure teilwcitc 

^ GC8CnSUl0n, . dCS0r P li0n . ""S™ Wird > Und die Acrylsaurc dcstillativ 

I0008J In den obigen Anincldungcn wird als Siabilisaior Phcnothiazin ernpfohlcn 

1 0009] Nach.cilig bci den beschricbenen Verfahren isl, daB cs bci dcr Abtrcnnung dcr Acrylsaurc zur Polvmcrisatbil- 
s.ark emTchriirlkt Trcnnvorrichlungen. also Kolonncn und Vcrdampfcr. durch Bildung von Ablagcrungcn 

I0010J lis is. allgcmein bekannU daB Acrylsaurc schr leicht. besonders unlcr Hinwirkung yon Hi.zc. polvn.crisicn 
?rir f *T° nt T * rr?ooo n ,-, SI hochcxolhem ' und cxirem gcfahrlich (siehc z.B. Ullmann's Encyclopedia of Indu-' 
s.nal Chem.suy, 6lh ed, 1999 blccironic Release, Kapi.cl: Acrylic Acid and Derivatives). So is. beispielswcisc sogar 

VO " Aci ^ lsaurc (Sdmidzpunkl 13.5°C) cine lokalc tiberhiizung zu vennciden. 
10011] Vor alien, be. dcr Herslellung und derdcstillativen Rcinigung is. Acrylsaurc Tcmpera.uren ausgesetzt. dic leicht 
cine uneTwunschie Polynicr.sat.on auslosen konncn. Diesc Polymerisa. bildung fiihrt dann zu eincr Belegung der Wiir- 
metauschcrflachcn und Kolonncnb^cn. dcr. sogenannten Fouling, sowie zu eincn. Verstopfen von Lcitungen Pumpcn 
Vcntilen etc. (UP-A 522 709. Scile 2, Zeilen 9-18: US 5 171 888. Spalte 1, ZeiJen 19-38). ^ 
a ioV^ ,-7 e U u 8 u S u d ,c t urc L A bsicllungcn und aufwendige Reinigungsopcrationcn. wic z.B. das in dcr DE- 
ioni J t h ™ I"? rS,T^°o J ml basischcn LBsungcn, die anschlicBend aufwendig entsonjt werden n.ussen. 

I- a In dcr n ^ p - A1 ^ 062 wird versuchl, dic Bildung von Polymerisa. bei der destillaiiven Reinigung dadurch zu 
verhindcrn daB das zu remgende, acrylsaurchaltige Gcmisch nichl mchr als 2000 ppm, bezogen auf Acrylsaurc, an G 2 - 
C 4 -Aldehyden und Aceton enthalt. • ■ ■ 2 

|0014] t u Z u r Rcduzicrun S der Polymerisation wird allgemcin dic Verwendung vcrschicdener Inhibi.oren bcziehuncs- 
wcisc Inhtbitorsystcmc vorgeschlagcn. ' b 

,0 °!5 ] xt BCSO ? ? I i em P f ° hlcn Werden unlcr andcrc m N-Oxyl- Vcrbindungen (z. B. 4-Hvdroxy-2.2.6.6-tetramethvl-pi- 
pendm-N-oxyl, 4-Oxo-2.2.6,6-tctrameihyl-pipcridin-N-oxyl. 4-Accioxy-2,2,6,6-ielramethyl-piperidin-N-oxyl 2 9 6 6- 
tctramcthyNpipcndin-N-oxyl. 4,4',4"-]Ti s (2,2.6.6-letramcthyl-pipcridin-N-oxyl)-phos P hit. 3Sxo.2^3-teu^£vi- 
pyrrohdin-N-oxyl). aromai.schc Amine (z. B. Dcrivatc des Diphenylamins oder Phcnothiazin). Pheholc (z. B. Hydrocfii- 
non odcr Ilydrochinonmonomc.hylcther) odcr Gcmische aus Nitroxylradikalen und Diheterosubstituicrten Bcnzolderi- 
va.cn nut nnndcslens e.nem ubcrtxagbaren Wasscrstoffatom, aus N-Oxyl- Vcrbindungen, Phcnolen und Phcnothiazin 
odcr aus Phcnolh.azin und s.ensch gchindcncn Aminen (siehc z. B. EP-A 620 206. EP-A 765 856 und doit zilicrte Lite- 
r3.tur). 

PotJScriS^^^^^^ wirtSchafL,ichcs Vcrrah -" »r Hcrstellung dcr Acrylsaurc mil vcrringcrlcr 

10017] Die Aufgabc wurde gciost durch cin Vcrfahren zur Hcrstellung von Acrylsaurc, durch hclerogcn kaialysicrte 
Gasphasen-Parualoxidauon mindesicns eines C 3 -VorIaufcrs mil molekularem SaucrstolT, wobei man das entsiehende 
Acrylsaurc enlhakcndc Produktgasgcmisch abkuhlt in dcr Folgc cnt weder ciner fraktionierenden Kondcnsalion oder ci- 
ncni RekufikaiionsprozcB unlerwirli, wenn man im Kolonnenkopf oder im Bercich des Kolonnenkopfes dcr Rektifikati- 
ons- bczichungswcise Kondcnsaiionskolonnc(n) Phcnothiazin und niindeslens einc phcnolische Vcrbindung einbringl 
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1 00 1 K | Stabililatsversuchc (s. lisp. 1, Tabclle 1) konnlcn die besonderc Wirksamkcit dcr cmpfohlcncn bckannlcn Ge- 
mischc aus N-Oxyl-Verbindungen, Phcnoihiazin und/odcr Phcnolcn im Fallc dcr Siabilisierung von rcincr Acrylsaurc 
bcslaligcn. 

| ()019| Ubcrraschcndcrwcisc wurden jedoch andcrc Hrgcbnissc bei dcr kontinuicrlich bet ric bene n Aufrcinigung der 
Acrylsaurc aus cincm hnchsiedenden T/Ssungsmiiiclgcmisch crziel! (s. Bsp. 2). Das bei den stalionarcn Stabiliiatslcsts 5 
(lisp. 1) nur matfig wirksainc Slabilisalorgemisch aus TTydrochinonmonomclhylclhcr und Phcnoihiazin licfcrlc dabei die 
besien Hrgcbnissc . Dies isi umso ubcrraschcndcr, da allgcnicin bckannl isl, Ilydrochinonmonomcmylciher ware nur bei 
Raumicmpcralur und nur in Gcgcnwart von Sauersiofl* als Polymerisalionsinhibilor wirksam (Journal of Polymer Sci- 
ence: Polymer .Chemistry lidiiion. Vol. 23, 1505 -1515 (1985)). 

1 0020| Demgcgcnubcr wird die Wirkung von 4-TTydroxy-2.2,6,6-leLrarncihyl-piperidin-N-oxyl im siationaren Stabili- lo 
talsicst ini konlinuicrlichen Bclrieb nichl crrcicht (siehc Beispicl 4). 

1 0021 1 Dicsc Wirkung wird noch vcrslarkt durch eine oplionalc Zugabe mindeslcns eines Mclallsalzcs. 
1 0022 J Das crfindungsgcmaBc Verfahren wird im allgenieincn wie folgt durchgefuhrt: 

Das Produktgasgcmisch ist in an sich bckannter Weisc durch cine hclcrogcn katalysierlc Gasphascnparlialoxidalion von 
mindeslcns cincm C.V Vorlaufcr der Acrylsaurc mil molekularcm SaucrslofT bei erhohler Ibmpcralur erhaltlich. 15 
1 0023] Da/u wird bei der ITcrslellung der Acrylsaurc in dcr Regel das Ausgangsgas mil unier den gewahll.cn Reakti- 
onsbedingungen incrlcn Gascn wic z. B. Slicksiofi (N 2 ), C0 2 , gcsatliglcn Cj-CVKohlenwasserslolfcn und/odcr Wasscr- 
dampf vcrdunni und im Gcmisch mil molekularcm Saucrstofl*(0 2 ) oder cinem saucrsloffhaliigcn Gas bei crhohten Tcm- 
peraturcn (iiblichcrwcise 200 bis 450"C) sowic gcgebencnfalls erhdhtem Druck tiber fcslc, ubcrgangsmetallische (z. B. 
Mo und V bc/.iehungsweise Mo, W, Bi und Fe enlhallcnde) Mischoxidkalalysaloren gelcilet und oxidaliv in die Acryl- 20 
saurc umgewandcli. Dicsc TJmsel/.ungcn konncn nichrsiufig oder cinstufig durchgefuhrt werden. 

|0024] Bcvorzugl wird das crhndungsgcmaB cingcscizlc Produktgasgemisch aus dcr Parti aloxidalion von Propan oder 
Propcn und/odcr Acrolein crhalicn. 

1 0025) Das heiBc Prcxiuklgasgcmisch weist in dcr Regel cine Tempcralur zwischen 200 und 4()0°C auf und kann in an 
sich bekannlcr Weisc auf cine 'Ibmpcralur zwischen 100 und 180°C abgckuhlt werden. Die Kuhlung kann dabci leilweise 25 
oder vollslandig indirckl. /.. B. mil Rohrbundel- oder PI alien warmeLauschcrn mil einem gecigricl.cn Kuhlmedium, erfol- 
gen, hauplsachlich crfolgl sic jedoch in dcr Regcl durch dircktc Kuhlung mil cincr hochsicdcndcn Fliissigkcit in cincm 
Quench, dcrn gcgebencnfalls ein Vorqucnch vorgcschalict scin kann. 

10026] Die Tempcralur dcr Quenchflussigkcil bclragt normalcrweisc 70 bis 200°C, haufig 100 bis 150°C. 

|0027] Gecigncic Kuhlmcdicn in WarmeLauschcrn fur die indirckle Kuhlung oder fur die Ruckkuhlung der Quench- 30 

flussigkcil sind Luft bei cntsprcchcndcn Lufikuhlcrn und Kuhlflussigkeilen, insbesondcrc Wasscr, bei den andcren Kuhl- 

vorrichtungen. 

|002K| Als Quench vorrichlung konncn allc im Sland dcr Tcchnik fiir diesen Zweck bckannlcn Vorrichlungen (z. B. 
Spruhkiihlcr, Venluriwaschcr, Blascnsauleij oder sonslige Apparale mil bcriescllcn Oberflaclien) eingeselzl werden, wo- 
bei vorzugsweise Venluri-Waschcr oder Spruhkiihlcr vcrwcndel werden. 35 
|0029] Als hochsiedende Flussigkcil kann dabci zumindcsl leilweise ein hochsiedende Sloffe cnthal lender Ablauf des 
Reklifikalionsprozesscs, gcgebencnfalls nach Destination, (siehc unlen) verwendet werden oder cin an sich bekanntes 
Absorplionsmiltel zur Abtrcnnung von Acrylsaurc aus dem Produktgasgemisch. Bei Lctzlcrcm kann es sich beispicls- 
weisc um Tri-(n-BulyI)-Phosphat handcln (US 4 219 389) oder um cin Gcmisch aus Diphcnylclhcr und Biphcnyl (siehc 
z. B. DH-PS 21 36 396), beispicl sweisc im Gcwichlsvcrhallnis von 10 : 90 bis 90 : 10, oder um ein solchcs Gcmisch, 40 
dem zusatzlich 0,1 bis 25 Gcw.-% mindeslcns cincs ortho-Phthalsaureeslers, wic z. B. ortho-Phthalsauredimelhy lester, 
ortho-Phthalsaurcdiclhylestcr oder ortho-Phthalsauredibulylcslcr, zugesclzl sind, oder uni Wasscr. 

|0030| TTochsicdcnd bedculct hicr hohcr als Acrylsaurc siedend, also hohcr als 141 °C bei Nonnaldruck siedend, bevor- 
zugt mindeslcns bei 151°C bei Nonnaldruck siedend. 

10031] Die so crhallcnc, Acrylsaurc enlhallcnde Flussigkcil wird reklifizierU also cinem ReklifikalionsprozeB zugc- 45 
ftihrl, dcr aus mindeslcns cincr Reklifikationskolonne bcslchl. 

|0032] In die sen i ReklifikalionsprozeB wird die in dcr ITussigkeit enlhaltenc Acrylsaurc als Mitlelsicder im wescntli- 
chen von hohcr- und nicdrigcrsicdenden Komponcnlen abgelrcnnl. 

|0033] Die hohcrsiedenden Komponcnlen (Schwersicder) umfassen im wescntlichen die oben angefuhric hochsie- 
dende Flussigkcil,. sowic die Komponcnlen, die bei Nonnaldruck einen Siedepunkl oberhalb dcr Mitlclsiedcr, also bei- 50 
spiclswcisc oberhalb von 151"C und insbesondcrc oberhalb von 141 °C, aufweiscn. Dies konncn bcispielsweise poly- 
mere Acrylsaurc, Michael-Additionsproduktc dcr Acrylsaurc, wie Di-, Tri- und Tetraacrylsaurc usw., hohere Mono- und 
Dicarbonsauren sowic dcren Anhydride und Slabilisaloren sein, sowic selbstverslandlich auch un vollslandig abgc- 
irennlc, niedriger siedende Komponcnlen. 

|0034J Die niedrigersiedenden Komponcnlen (Lcichtsicdcrfraklion. Sauerwasser) umfassen irn wesenllichen diejeni- 55 
gen Komponenten, die bei Nonnaldruck cinen Siedepunkl unlcrhalb der Millelsiedcrfrakiion, bcispielsweise im 'lempc- 
raiuriniervall von ciwa 30 bis 120°C, insbesondcrc 30 bis 131°C aufweiscn. Danebcn liegen selbstverslandlich auch un- 
vollstandig abgclrcnnle Komponenten auBerhalb dieses Tcnipcralurinlervalls vor und solche, die mil dem cnlhallcnen 
Wasscr ausgewaschen wurden. Diese Lcichtsicdcrfraklion kann leilweise auf den Kopf der Kolonnc zuriickgcfuhrl und 
leilweise. aher auch vollslandig ausgeschlcust. werden. Sic hcslehlin der Regcl aus 60 
80 95 Gcw.-% Wasscr 
5-15 Gew.-% Essigsaure 
1-5 Gew.-% Acrylsaurc 

0,05-1 Gcw.-% Aldehyde (Acrolein, Fonnaldchyd) 

1 0035] Die nichl kondensicrbaren Bcsiandicile des Produkigasgcmisches, also solche mil eincm Siedepunkl bei Nor- 65 
maldruck untcr ca. 30°C und bcispielsweise solche, die durch die gasfbnnigcn Bcsiandicile ausgeslrippl werden, bei- 
spiels weisc SiickstofT, Saucrsloff, Propan, Propcn, bczichungs weisc Kohlenmonoxid, Kohlendioxid etc., konnen bci- 
spielsweise am Kopf dcr Kolonnc oder ubcr cin Qucnchsyslcm ausgeschlcust oder, gcgebencnfalls nach cincr Reinigung. 
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zurriindcst /.urn Toil als Krcisgas in die Gasphascnoxidation ruckgefuhrt werden, wenn sic nichi bcrcils im wescnllichen 
i in Absorpiionsschrill (sichc oben) enLfernl wurden. 

10036] Wird die Acrylsaure gastoning dcr Rcktifikationskolonnc zugcfuhrl, so licgl die Ternpcraiur im Sumpf dcr Ko- 
lonne in lypischer Wcisc bci 90 bis 1 3()°C, die Kopf ternpcraiur hang! von der Art der Ausschlcusung dcr Leichlsieder ab. 
5 Krfolgl diesc Abtrcnnung iiber einen Scilenahzug so bctragl sic normnlcrweisc 15 bis 70°C, hatifig 20 bis 50°C. Erfolgt 
die Abtrcnnung ubcr cinen Quench, dcr z. H. mil Sauerwasscr betricben werden kann, so bclrasl sic in dcr Rcecl 
50 90X, vorzugsweisc 60 -8()°C, 

|0037J Die Enlnahmclcmpcralur der Rohacrylsaurc iin Scilcnabzug licgl rueisl bci 80 bis 1 1 ()°C. 
|0038| Die Ruckfuhrtempcratur des Saucrwasscrs in die Kolonne licgl in dcr Kegel bci 25 bis 35 U C. 
lo [0039J Die RckLilikaiionskolonnc. die in dicseni 1 'all als fraktionierendc Kondensaiion bciricbcn wird, wie z. B. in dcr 
deutschen Anmcldung mil deni Akicnzcichcn 100 53 086.9 oder dcr DH-A 197 40 253 beschricben, wird beispielsweise 
bci einem Druck zwischen 500 und 1200 hPa bciricbcn, bevorzugt zwischen 800 und 3 100 hPa und besonders bevorzugt 
bci Almospharendruck. 

10040] Wird die Acrylsaurc dagegen in cinciit Absorptionsmillcl gclost dcr Rcktifikationskolonnc zugefuhrt, so erfotgl 

1 5 die desiillalivc Isolicrung dcr Acrylsaurc vorzugsweisc folgcn derma Ben: 

In dem Zulauf is! Acrylsaurc in der Rcgcl zu 5 bis 30 Gew^; enthallen, bevorzugt zu 10 bis 20 Gew.-%. 
100411 Grundsatzlich eigncn sich allc Koionnen mil Ircnnwirksamcn Einbaulen als Rektilikalionskolonncn. Als Ko 
lonncncinbautcn kornmcn allc gangigen Einbauien in Bcirachi, insbesonderc Bodcn, Packungen und/oder Filllkorper. 
Von den Bodcn sind Glockcnbodcn, Sicbbddcn, Vcnlilbodcn, Thormannbodcn und/oder Dual-Flow-Boden oder belie- 

20 bigc Kornbinationcn davon bevorzugt. 

I0042J Vorzugsweisc crfolgl die Rcklilikaiion in cincr Bodenkolonne mil beispielsweise 25 bis 50 Boden. bevorzugt 
mil 30 bis 40 Bodcn, mil auBenliegcnden Umiaufvcrdampfcrn, wobci der Zulauf in der Regel im untercn Vierlel der Ko- 
lonne licgl. 

|0043] Die Acrylsaurc wird flussig ubcr cincn vSeiLenabzug in dcr obcrcn Halfle dcr Kolonne ausgeschlcusl. Die noch 
25 vorhandenen Leichlsieder (z. B. Wasscr, Essigsiiurc) werden gasformig ubcr den Kopf dcr Kolonne abgctrennt und kon- 

dcnsierl. wobci cin Teil des Kondcnsals als Rucklauf wiedcr in die Kolonne zuruckgefuhrl werden kann. 

I0044| Die desiillalivc Abtrcnnung dcr Acrylsaurc crfolgl vorzugsweisc bci vcrmindcricni Druck. Es wird zweckma- 

Bigcrweise bci einem Kopfdruck von hochslcns 500 hPa, ublicherwcise bei 10-200 hPa, vorzugsweisc bei 10-100 hPa 

gcarbcitct. In enlsprechcndcr Wcisc bclragcn die zugchorigen Tcmperaluren im Surnpf dcr Kolonne in dcr Reccl 
30 1 00 230°C und am Kolonncnkopf 30 -80°C 

I0045J Urn den TrennprozcB zu unlersiulzcn und zur Slabilisierung kann die Rektifikationskolonne mil einem sauer- 

sioffhalligcn Gas, bcvorzugl mil Lufl, durchstromt werden. 

1 0046] Die als Mitlclsicdcrfraklion cninomrncne Rohacrylsaure, die im wescnllichen die Komponenten umfaBu die bei 
Normaldruck einen Sicdepunkl im Temper aturiniervall beispielsweise von 120 bis 160°C insbesonderc im Bereich von 
35 +/ - 1 0°C urn den des Wcrlprodukles Acrylsaurc, d. h. cl wa 1 3 1 bis 1 5 1 °C. aufweisen, wird entweder direkt vereslert oder 
zum Zweckc der Wcilerreinigung cincr KrisLallisation zugcfiihn, so daB Kolonne und Krislallisalion geirieinsam den 
RcinigungsprozcB darslcllcn. wobci in diesern Falie die anfallendc Mullerlauge vorleilhaft wieder der Kolonne als Ruck- 
lauf zugcfuhrt wird, bevorzugt untcrhaib des Abzugs der Miltclsicdcrfraktion. 

|0047] Solchc als Millelsieder enlnommcnc Rohacrylsaurc enthalt neben Acrylsaurc in dcr Rcgcl noch 
40 0.1 bis 2 Gcw.-% Niedere ('arbonsauren, zum Bcispiel Essigsaure 
0,5 bis 5 Gcw.-% Wasscr 

0,05 bis 1 Gew.-% nicdcrmolekularc Carbonylverbindungen, wic z. B. Furfural, Fonnaldehyd, Acrolein. Acelaldehyd. 
Propionaldchyd, Accton 

0,01 bis I Gew.-% Maleinsaurc und/oder deren Anhydrid 1 bis 500 Gew. ppm Slabilisator, 

45 jeweils bczogen auf das Gewicht dcr Rohacrylsaure. 

[0048] Die Krislallisalion wird in der Rcgcl ohnc Zusalz cines Losungsmiltels, insbesonderc ohne Zusalz eines orca- 
nischen Losungsmillcls durchgefuhrt. Das zu verwendendc Kristallisationsverfahren unterliegl keiner Beschrankung. 
Die Kristallisalion kann konlinuierlich oder diskon tin uicrlich, einslufig oder mehrslufig bis zu nahezu beliebigcn Rein- 
hciisgraden durchgefuhrt werden. Bei Bedarf kann der krislallisaiiv zu reinigenden Rohacn'lsaure vor einer Krisiallisa- 

50 lion Wasser zugcsclzt werden (bezogen auf die enihaltene Mcngc an Acrylsaure bis zu 10 Gew.-% oder mehr, vorzugs- 
weisc bis zu 5 Gew-%). Ein solcher Zusalz erleichleri die Ablrennung von in der Rohacrylsaure als Nebenprodukt ent- 
hallencr niedercr Carbonsaure, wie z. B. Essigsliurc, da diese im Bcisein von Wasser in geringerem AusmaB in die Acryl- 
saurckrisialle eingebaut wird. AuBcrdem mindcrl cin Bcisein von Wasser die Verkrustungsneigung im Krislaller. 
|0049] Die so erhalicnc Rein- Acrylsaure enlhall in der Regcl deuLlich wenigcr dcr oben fur die Roh-Acrylsaure ange- 

55 gebenen Verunrcinigungcn, beispielsweise bis zu insgesamt 2000 Gew. ppm. 

J0050J Die Slabilisierung dcr Kolonne erfolgt durch Zugabc einer Stabilisalorlosung in einem gecignelen Losemiltel 
im Bereich des Kolonncnkopfcs. 

1 0051] Dies urnfaBl hicr die Zugabc dcr Stabilisalorlosung in den genannten Rucklauf oder direkt in die Kolonne, Da- 
bci wird der mil Stabilisalorlosung verschene Strom oder die dircklc Einspeisung der Siabilisatorldsung in die Kolonne 

CiO im Bereich des Kolonncnkopfcs zugefuhrl, was beispielsweise den Bereich des oberen Vierlels der Trennstufen, bevor- 
zugt die oberen 20% und besonders bevorzugt. die oberen 15% urnfaBl. Weilerhin kann dcr Bereich des Kolonncnkopfcs 
auch cine Kuhlvorrichlung, z. B. Quench oder Kondensalor, zur Abkuhlung der Leichlsieder bedeulcn, in die ebenfalls 
Siabilisatorldsung cindosicrl werden kann, sowie selbst.verstandlich auch dcr Kolonncnkopf sclbsl. 
1 0052] Die Zugabc der Slabilisalorlosung kann an cincr S telle oder an mchrcren Slellcn im Bereich des Kolonnenkop- 

65 fes erfolgen, wobci die Zusammenscizung dcr an den verschiedencn Sieilen der Kolonne zugeruhnen Siabilisatorldsung 
gleich oder verse hi eden scin kann. 

10053] Als Siabilisatoren werden dabei solchc Verbindungcn vcrstanden. die die Polymerisation von Acrylsaure oder 
Mclhacrylsaurc verzogcrn und/oder hemmcn. Dies konnen beispielsweise Inhibiloren sein. 
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1 0054| Die Siahilisicrung erfolgl crfindungsgemaB mil Phcnothiazin unci rnindeslcns cincr phenolischcn Komponcnic. 
|0055) Bci dor phenolischcn Komponcnic kann es sich /.. B. urn cin Alkylphcnol, bcispiclswcisc 2-lcrL.-Buiyl-4-mc- 
ihylphenol. o-iert.-Buiyl-2,4-dimclhyl-phcnol, 2,6-Di-lcrt..-Buiyl-4-nicLhylphcnol, 2-Mclhylhydrochinon odcr 2,2-Mc- 
lhylcn-bis-((»-icri. -htitv l-4-melhylph.enol, um cin Ilydroxyphenol, bcispiclswcisc Hydrochinon. Brenzcalechin odcrBen- 
zoehinon. um cin Aniin. ohcnol, wic /. B. para- Ami nophcnol. um cin Nitrosophcnol, wic z. B. para-Nitrosophenol, odcr 5 
um cin Mcihoxyphcnol. bcispiclswcisc 4-Mclhoxyphenol. Mono- odcr Di-lcri.-liulyI-4-mclhoxyphcnol handcln. Vbr- 
zugsweise wird 4-Mc:lu»\\ phenol (TTydrochinonmonomclhylclher) eingesetzt. 

1 0056) Phenol hi a/.in und die phcnolischc Komponcnic konncn gemcinsam im Gcmisch odcr gclrcnnl voncinandcr zu- 
dosicrl werden. bcvorzugl a:s IxSsungcn. 

|0057| Die Siahilisaiormcnge wind so gewahlt, daB die Phcnoihiazin-Konzcni ration in dcr isolicncn Acrylsaurc 10 
50 lOOOGcw. ppm, vor/.ugsweisc 100 600 Gcw. ppm. und die Konwnlration an dcr phenolischcn Komponcnic 
10 1000 Gcw. ppm. vor/.ugsweisc 50 500 Gcw. ppm, belragl. 

|005S) A Is Losung si nine I gecignct sind sowohl im Syslcm enthalicnc a Is auch sysl.cn if remdc Komponenien, bevorzugt 
im Syslcm cnihaliene. Bcispiclswcisc konncn die Slabilisaiorcn in Acrylsaurc, Wasscr, waBrigcr Acrylsaurc losung odcr 
dem anfallcndcn Sauerwasscr gclosl werden, bcvorzugl in Acrylsaurc odcr Sauerwasscr. 15 
|0059| Die Kon/cmraiion dcr lAsung bclragt bci Phcnothiazin 0,1-1 Gcw.-% und bci den phenolischcn Komponenien 
0,01-1 Gcw.-% in cine m gceignelen Ix>sungsmiltcl. 

|0060.| Optional kann als Siabilisaior noch mindcsiens ein Mctallsalz zugegeben werden. Dies kann bcispielsweisc ein 
Mangan-, Ger- odcr Kuplcrsal/. bcvorzugl Manganacetal, Ccracctat. Kupferacclat, Kupfcrdimcthyldilhiocarbamat, Kup- 
fcrdiclhyldilhiocarhanut. Kuplcrdibui vldithiocarbamat und/odcr Kupfersalicylal umfassen. Besonders bcvorzugl ist 20 
Manganacclal. 

|0061 1 Das Mciallsal/ kann in eincm geeignci.cn dcr oben gcnannlen Losungsmitlel gclosl und zusammen mil odcr gc- 
lrcnnl von im Bcreich des Kolonnenkoplcs zudosierl werden. 

|0062] Die Zugabc desMeialisal/cs kann an jedem hclicbigen Punkl in dcr gesamten Kolonnc erfolgen, bcispiclswcisc 
unlcrhalb des Abzugcs tier Acr\ Isaure und/odcr am Kopf dcr Kolonnc. 25 
(0063) Das Mciallsal/ wird im allgcnicincn in einer Mcnge von 0,5 bis 30 Gew.-% bezogen auf die hinzugcfiigle Phe- 
nothiazinmcngc zugegeben, hcvor/.iigi 1 bis 20 Gcw.-%, besonders bcvorzugl 1 bis 10Gcw.-%. 

|0064] Das Mciallsal/ wird in eincm gccignclcn dcr oben gcnannlen Losungsmitlel zugegeben, bcvorzugl in Wasscr, 
Sauerwasscr, waBrigcr Acrylsaurc odcr Acrylsaurc. Die Konzcniraiion in dcr Losung bclragt in dcr Regel 0.01 bis 
0,5 Gcw.-%, bcvorzugl 0.05 bis 0,1 Gew.-%. 30 
|0065] Das crhndungsgemaBc Vcrfahrcn wird in Abwcscnhcil von N-Oxylverbindungen durchgefuhrt, d. h. solche 
Vcrbindungcn, die einc wcnigslcns cine > N-O-Gruppc aufweiscn. wic z. B. die eingangs erwahnlcn N-Oxylvcrbindun- 
gcn. Dies bedculet, daB in dcr Kckiifikalionskolonne kcine N-Oxylverbindungen nachweisbar sind. 
(0066J In einer bevorzugien Ausfuhrungsform bci dcr Verwendung eines dcr genaiinteu Absorptionsmiltcl als hochsie- 
dender Llussigkeil im Quench bgek unite, Acrylsaurc cnthallendc Rcaklionsgasgcmisch eincm Absorptions prozeB mil 35 
dcr hochsicdcndcn Lliissigkcii unicrworfcn. Dicser AbsorptionsprozeB kann sowohl im Gleichstrom als auch im Gegen- 
sirom. bcvorzugl im Gcgenstrom erfolgen. 

1 0067) Gceigncl fur cincn solchcn AbsorpLionsprozcB sind die an sich bekanntcn Apparate, wic z. B. in Ullmann's En- 
cyclopedia of Industrial Chemislry (6 th cd, 1999 Electronic Release. Kapilel: Absorption) beschrieben, beispielsweise 
Kolonnen mil Glockcn-, Thormann-, Venlil- odcr Sicbbodcn, mil geordnctcn odcr ungcordncten Packungen und/oder 40 
Schuttungcn, Vcniuriwaschcr odcr Filmwaschcr, bevorzugt werden Bodcnkolonncn vcrwendet. 

|0068J Dcr AbsorptionsprozcB wird im aligemeinen bci cincr Kopflcmperatur von 15 bis 50°C und einer Sunipftem- 
pcratur von 120 bis 180°G durchgefuhrt. 

1 0069) Da bci dem AbsorpliolsprozeB nicht kondensierbare Bcslandleilc fiber Kopf abgetrcnnt werden, gelangen diese 
nicht mehr in den nachfolgcndcn RcktifikationsprozeB, so daB dicsc dort nicht odcr nur in gcringein MaB anfallen. 45 
|0070] In einer wcilercn bevorzugien Ausfuhrungsfonn wird der acrylsaurchaltige, flussige Austrag des Absorptions- 
prozesses zusalzlich eincm DcsorptionsprozeB unterworfen, in dem Lcichtsicder. wic niedrigsiedende Aldehyde, wie 
Acetaldehyd, Propionaldchyd odcr Acrolein, Acelon, Essigsaurc oder Propionsaurc, zumindest tcilweisc abgetrennt wer- 
den. In dcr Rcgcl bctragi nach dcr Desorption der Gesamlgehalt an niederen Aldchyden und Acclon hochstens 
10000 Gew. ppm, bevorzugt hochstens 5000 Gcw. ppm. 50 
|0071] Dazu wird die acrylsaurehaltigc Losung im Gleich- odcr Gcgenstrom, bevorzugt im Gegcnstrom zur Desorp- 
tion dcr Leichlsiedcr mil eincm Gas bchandell. 

10072] Als Gas kann dazu ein unlcr den Reaklionsbcdingungen reaklionslrages Gas vcrwendet werden. 
10073] Die Desorption kann sowohl in Gegenwart als auch in Abwescnheil von SaucrslofT^) durchgefuhrt werden. 
Euhrt. man sic in Anwcscnhcit von SaucrslotTaus. so ist ein sauerstoffhaltigcs Cjas verwendbar, in dem der Sauerstoffgc- 55 
gcbcncnfalls mil cinem reaktionstragen Gas wic Kohlcnstotl'dioxid (G0 2 ), Slickstoll (N 2 ) oder Edelgasc, wie z. B. He- 
lium odcr Argon, oder Gemischcn davon vcrdunnt wird. Bevorzugt wird StickstofF zur VcrdUnnung verwcndei. 
10074) Der Saucrstoffantcil am saucrslolThaltigen Gas kann zwischen 1 und 100 Vol% betragen, bevorzugt zwischen 2 
und 80 Vol besonders bevorzugt zwischen 5 und 50 Vol% und insbesonderc zwischen 10 und 30 Vol%. 

|0075] Tn cincr bevorzugien Ausfuhrungsform wird Lull als sauerstotThaltiges Gas vcrwendet. 60 
|0076] Fuhrt man das Vcrfahrcn in Abwcscnhcil von Saucrstoffaus, so sind bcliebige der oben aufgcfuhrlen reaktions- 
tragen Gasc cinzeln odcr im Gcmisch verwendbar. bevorzugt wird das Verfahren jedoch in Gegenwart cincs sauerslofl- 
haltigen Gases durchgefuhrt. Geeignct fur cincn solchcn DcsorptionsprozeB sind die an sich bekanntcn Apparate, wic 
z. B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry (6 th ed, 1999 Electronic Release. Kapitel: Absorption) beschric- 
ben, bcispielsweisc Kolonnen mil Glockcn-, Thorniann-, Venlil- oder Sicbboden, mil gcordneien oder ungeordneten 65 
Packungen und/odcr Schuttungcn, Vcnturiwaschcr, Filmwascher, Stripp- oder Flashapparatc, bevorzugt werden Bodcn- 
kolonncn, Stripp- oder Flashapparatc vcrwendet. 

10077] In cincr wcilercn bevorzugien Ausfuhrungsfonn wird ein hochsiedende Stoflc enthaltcnder Ablauf des Reklifi- 
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kaiionsprozesses, wic /.. B. die Schwcrsiedcr, eincr Riickspahung untcrworfen. 

10078) Da/.u werden die im RektifikationsprozcB abgcircnnlcn Schwcrsiedcr ciner thermischen und/oder kalalytischen 
; S ^^ 1, I g c, Un,C^WOr^C^, Wi ° bcis P idswcisc ^ US4 317 92G, DH-C2 24 07 236 und US 3 086 046 sowic' in dcr 
«V535«) besehncben, wobci die oligomeren Acrylsaurcn auf bckannlc Weise in Acrylsaure gcspallen werden Die 
Spaltprodukie werden vnncilhafl wiedcr dem RekiifikationsprozcB zugeluhrl. 

10079] Oligomcre .Acrylsaurcn sind dabci Michacl-Adduktc von Acrylsaure. gegebcncnfalls mchrfach, an sich sclbsl 
und mcni. durch radikalischc Polymerisation entstchende Aery lsaurcpoly mere. 

10080] Polynierc entstehen durch cine im wescnllichcn radikalischc Pol vmcrisaLion unlcr Ausbildung von Kohlen- 
stoll-Kohlcnsloll-Vcrknupiungen. Diese Produklc sind in dcr Kegel nichl ruckspallbar. Die bei ciner solchcn Spaltunii 
beispiclsweisc nach dcr Lehre dcr WO 00/53560 und dcr darin zilicrlcn Litcratur, ruckgcspaltenen Produklc k5nncn in 
den crhndungsgemaBen ProzcB an belicbigcn Slellcn eingeleilcl werden, hcvorzuoi; i n den ReklifikalionsprozcB, beson- 
ders bevorzugi don zusammcn mil dem Zulauf in die Rcktifikationskolonnc. 

10081 ] Dcr dcr Kiickspaltung zugcfiihrlc Strom kann, gegebcncnfalls unlcr Zusalz von saurem Kalaivsalor /ur Piick- 
spaltung dcr enthaltencn Oligomcre thcrmisch bchandcll werden. Dazu sind als saurc Katalysatoren beispiclsweisc 
Schwefclsaurc organischc Sulfonsaurcn, wic z. B. para-Toluolsulfon saurc. Methansulfon saurc, Trifluormethansuifon- 
saurc. Xylolsullonsaurc oder Dodccylbcnzolsulfonsaurc, saurc Ionenlauscher odcr saurc Metalloxide geeignet 
|0082| Die Tcmperatur in dcr Riickspaltung bctragt im allgcmeinen 100 bis 220°C, bevorzugt 120 bis 200°C beson- 
dcrs bevorzugi 140 bis ISO °C und insbesondere 150 bis 180°C. 

I0083J Die Ablrcnnung dcr Leichlsicdcr kann durch das Durchlcitcn eincs unler den Reaktionsbedingungcn im wc- 
senthchen incrtcn Gasstromcs (Strippcn), wie z. B. Stickstoff, Wasscrdampf, abcr auch ein sauerstofthalti£>es Gas wic 
z. B. LuU. unterstiiizt werden. 

10084] Dcr verblcibcnde Riickstand kann bcispielswcisc teilwcisc ausgeschlcust, dcstillieri odcr nochmals einer Ruck- 
spaliung unierworlcn werden. 

10085] In eincr wcilercn bevorzuglen Ausfuhrungsform wird ein hochsicdcndc StorTc, insbesondere ein eincs der ge- 
nannicn Absorplionsmitiel cnthaltendcr Ablauf des Reklifi kaiionsprozesses einer Destination untcrworfen. Besonders 
bevorzugi wird dieser Ablauf einer Destination untcrworfen. wie sic in der zeiudeiehen Anmeldung " Verfahren zur Her- 
slcllung von (Mcth)acrylsaurc M dcr BAST- AG mil dem gleichen Anmcldctag wic die vorliegcndc Anmeldung beschric- 
ben ist. 

10086] Dazu wird der Ablauf in cincn Destination sapparal geleitet und aus dicsem gasformig ein Leichtsicdcrslrom 
entnommem der neben Acrylsaure und/oder dem vorhandenen Absorptionsmittel noch weitere Komponenten wic bei- 
spiclsweisc Diacrylsaure oder Stabilisator, enthalten kann. 

1 0087] Dieser Leichtsicderstrom kann, gegebenenfalls nach Kondensaiion und eegebenenfalls noch weiterer Abkiih- 
lung, dem AufarbeitungsprozeB an bclicbigen Stcllen zugcfuhrt werden, beispielsweisc dem Quench-, Absorptions- oder 
u L ^ r J katlons P rozcr ^ bevorzugi dem Quench- oder AbsorptiorisprozeB, besonders bevorzugt dem AbsorptionsprozeB ; 
10088] Als Destillalionsapparat gecignet sind samtliche dem Fachmann bekannte Destillationsapparatc, z B Umlauf- 
vcrdampfer, Dunnfilmverdampfcr, Fallfilmverdampfer, Wischblattverdampfer, gegebenenfalls jeweils mil aufeesetzten 
Reklifi kationskolonnen sowic Strippkolonnen. 

10089] Zusatzlich kann cin Strippstrom angclcgt werden, z. B. mil Slickstoff odcr einem sauerstoffhaltieen Gas be- 
vorzugi mil Luft. 

I0090J Dcr Destillalionsapparat kann bei Temperaturen zwischen 80 und 350°C. bevorzugt zwischen 100 und 280°C 
besonders bevorzugi zwischen 120 und 200°C und insbesondere zwischen 130 und 200°C und unabhangig davon bei 
Drucken zwischen 5 und 2000 hPa, bevorzugt zwischen 5 und 1200 hPa, besonders bevorzugt zwischen 20 und 500 hPa 
mAn, b i eSOndCrS bcvory ' u * 1 zwisc hcn 50 und 400 hPa und insbesondere zwischen 50 und 300 hPa betricben werden 
10091] Das erfindungsgemaBc Verfahren wird durch die nachfolgcnden Bcispielc naher erlautert. 

Beispiel 1 

I0092J Die in Tabelle 1 aufgefuhnen Slabilisatoren wurden in stabilisatorfreier Acrylsaure (2 x destilliert) gclost und 
u ToAoJ, L5SUng UnlCr Lufl in eineni versch lossenen 50 ml PrufgefaB, das vollkommen in ein Heizbad cingetaucht war 
bei 1-0 C gclagert. Beslimmt wurdc die Zeit bis zur eintretenden Polymerisation (Induktionsperiodc). 
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'label lc 1 



Stabilisator 


Menge 


Indukitionsperiode 




(Gew. ppnri) 


[rain] 


MEHQ 


60 


43 


PTZ 


60 


204 


KT 


60 


195 


MEHQ/HT 


30/30 


200 


PTZ/HT 


30/30 


165 


PTZ /MEHQ 


30/30 


125 


PTZ /MEHQ/HT 


20/20/20 


255 



15 

MEHQ: Hydrochinonmonomethylether 
PTZ: Phenothiazin 

HT: 4-Hydroxy-2 ,2,6, 6~tetramethyl-piperidin-N-dxyl 

20 

Bcispiel 2 

[0093] Durch kalalytischc Gasphascnoxidalion von Propcn bezichungsweisc Acrolein gemaG DE-A 43 02 991 wurde 
ein Acrylsaurc enthaliendcs Rcaklionsgcmisch erzcugl. 2,2 Nm 3 /h dieses Reaktionsgemisches wurden in einem Gaskuh- 25 
ler (Quench) (lurch Einsprilzen eines KuhlmiUelgcmisehes, das aus dern Suiupfder Reklifikalionskolonne (siehe unlen) 
cmnommcn wurdc, aus 58,8 Gcw.-% Diphcnylcthcr, 21,2 Gcw.-% Diphcnyl unci 20Gcw.-% o-Dirncthylphthalat auf 
1 70°C gekiihll. Dicsc auf 170°C abgckuhllen Reaktionsgase wurden unterhalb des erstcn Bodcns in einc Glockenboden- 
kolonne mil 27 Boden gclcitet und dem Gcgenstrom von 3 1/h des gleichfalls aus 58,8 Gew.-% Diphcnylether. 
21 ,2 Gcw.-% Diphcnyl und 20 Gcw.-% o-Dimelhylphlhalat zusammcngeset/.len, am Kolonncnkopf mil einer Tempera- 30 
lur von 45°C aufgegebenen. Absorplionsmiltels ausgeseizt. Der Ablauf dcr Absorptionskolonne wurdc in einem Warme- 
lauschcr indircklauf 105°C erwannl und auf den Kopf einer Desorptionskolonnc gegeben, die als Glockenbodenkolonne 
mil 20 Boden ausgcfuhrl war. In der Desorplionskolonne wurden im Vergleich zu Acrylsaurc leichlsiedende Komponen- 
ten, z. B. Essigsaure und Aldehyde, durch Slrippen mil StickslofT (400 1/h, Gegenstrom) weilgehend aus. dem Gemiseh 
enifcml, dcr Reslgehalt bctrug 0,2 Gew.-% Essigsaure und 0,15 Gew.-% Aldehyde. Dcr Ablauf der Desorplionskolonne 35 
enihiell 15,4Cjcw.-% Acrylsaurc. 

[0094] Dicser wurdc mil einer Tcmpcratur von 25°C in einer Mcngc von 3 1/h zwischen dem funften und sechslen Bo- 
den (voni Verdampfer aus gezahll) in cine 20 Glockenhodcn umfassendc, lufldurchslromlc Reklifikalionskolonne gelei- 
tci. 

[0095J Die Reklifikalionskolonne wurdc mil einer Sumpflemperalur yon 160°C und einem Sumpfdruck von 130 mbar 40 
sowic einem Kopfdruck von 80 mbar bcirieben. Zwischen dem funfzchnien und scchzchnien Boden (vom Verdampfer 
aus gezahll) wurden ubcr Sciienabzug pro Slunde 1500 ml Acrylsaure fliissig in einer Reinheit von 99,7 Gew.-% konli* 
nuicrlich entnommcn, wobci unmitlclbar unlerhalb des Sciienabzugs 970 nil/h der ausgeschleuslen Acrylsaure wieder 
dcr Kolonne zugeflihrl wurden. Das dampflormige Kopfprodukl wurdc kondensiert (600 ml/h), mil 100 ml/h einer L6- 
sung von Phcnolhiazin (5 g/1) und Hydrochinonmonoinclhylclher (2 g/1) in Acrylsaurc verselzl und bis auf 60 ml/h obcr- 45 
halb des oberslen Kolonnenbodens wieder in die Rcktifikationskolonnc zuriickgefiihrl. 

[0096] Das ausgeschlcusie Kopfprodukl (60 ml/h) wurdc wieder dem Ablauf dcr Absorptionskolonne zugegeben. 
[0097] Ein Teil des siabilisalorhakigen Kolonnensumpfcs wurde entnommen und teilweisc, nach Abkiihlung, als Ab- 
sorplionsmitiel in der vorhergehenden Absorption verwendet, der Rest wurdc ausgeschleusl. 

[0098] Die Betriebsdauer der Rcktifikationskolonnc bctrug mindestens 700 Stunden. Dcr Verdampfer war nur leicht 50 
belegi. 

Beispiel 3 (Vergleich) 

[0099] Es wurde wic in Beispiel 2 verfahren. Die Siabilisierung erfolgtc mil 100 ml/h einer Losung von 7 g/1 Phenol- 55 
hiazin in Acrylsaurc. Die Destination muBtc nach 400 Stunden Betriebsdauer wegen Polymerisatbildung im Vcrstarker- 
icil und starkem Fouling im Abtricbsteil der Kolonne abgebrochen werden. Der Verdampfer war stark belegi. 

Bcispiel 4 (Vergleich) 

60 

[0100] Es wurdc wic in Bsp. 2 verfahren. Die Siabilisierung erfolgtc mil 1 00 ml/h einer Losung von 5 g/1 Phenothiazin, 
1 g/1 Hydrochinonmonomethylether und 1 g/i 4-Hvdroxy-2,2,6.6-ietramethylpipcridin-N-oxyl in Acrylsaurc. 
|0101] Die Destination muBle nach ca. 500 Stunden Betriebsdauer wegen Polymerisatbildung im Verstarkerteil und 
der Bildung eines schwarzen Bclags im Abtriebsieil dcr Kolonne abgebrochen werden. Der Verdampfer war stark belegi. 

65 

Beispiel 5 (Vergleich) 

[0102] Es wurde wic in Bsp. 2 verfahren. Die Siabilisierung erfolgtc mil 100 ml/h einer Losung von 6 g/1 Phenothiazin 
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unci 1 g/1 4-nvdroxy-2,2,6,6-tcLramcthylpipcridin-N-oxyl in Acrylsaure. 

[0103| Die Destination muBlc nach ca. 450 Slundcn Betricbsdaucr wegen Polymcrisatbildung im Vcrstarkcrteil und 
dcr Bildung cincs schwarzen Bclags im Abiricbsicil dcr Kolonnc abgebrochen werden. Dcr Vcrdampf er war stark be- 
legl. 

Bcispicl 6 

|0104| lis wurde wic in lisp. 2 vcrfahren. Die Slabilisicrung crfolgle mil 100 nil/h einer Losung von 5 g/I Phenothiazin, 
2 g/1 Ilydrochinonmonoinethvlelhcr und 0,1 g/1 Mangandiacclal (2% bczogen aufPhcnoihiazin) in Acrylsaure. 
|0105| Nacli ea. 700 Slundcn Belricbsdauer zciglen weder Kolonnc noch Verdampfcr Anzeichen von Polymcrisatbil- 
dung. 

Bcispicl 7 

15 10106] lis wurde wic in Bsp. 2 vcrfahren, jedoch wurden deni Zulauf dcr Rcktifikalionskolonnc 2000 ppm Aceton zu- 
gesct/.L 

|0107J Nach ea. 700 Slundcn liclricbsdauer zciglen weder Kolonnc noch Verdampfer Anzeichen von Polymerisatbil- 
dung. 

|01081 Dieses Bcispicl /cigi. dutf bci crhndungsgeruaBer Slabilisierung dcr Gchall an Accton und Aldehyden kcinen 
20 EinfluB auf die PolyinerisaihiUUing hat. 

Patentanspruche 

I. Vcrfahren zur llcrsicllung von Acrylsaure, durch heterogen kalalysierle Gasphasen-Partialoxidation mindestens 
25 cines C 3 - Vorlaulers mil molekularcm SauerstofT wobci man das enlsLchendc, Acrylsaure enthaltende Produktgasge- 

iniseh abkuhli und in dcr l olgc cm weder einer fraktionierenden Kondensaiion oder cincin RektifikationsprozeB un- 
tcrwirft, dadurch gekennzeichnet. daB man im Kolonncnkopf odcr im Bcrcich des Kolonncnkopfcs dcr Rcklifika- 
tions- beziehungsweisc Kondcnsaiionskolonne(n) Phenothiazin und mindestens eine phenolische Verbindung ein- 
bringl. 

30 2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB man zusatzlich zu Phenothiazin und mindestens einer 

phenolischen Verbindung mindestens ein Metallsalz einbringt. 

3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das heiBe, Acrylsaure enthal- 
tende Produktgasgcmisch nach Abkuhlung in einen AbsorplionsprozeB und die so erhallene Acrylsaure enthaltende 
Flussigkeit rektifiziert.wird. 

35 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die aus dem AbsorplionsprozeB erhallene Acrylsaure 

enthaltende Losung eincm DcsorptionsprozeB unlerworfen wird und die so erhallene Acrylsaure enthaltende Flus- 
sigkeit rcktifiziert wird. 

5. Verfahren nach eincm dcr vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als Quench und/oder Absorp- 
tionsmittcl ein Gcmisch aus Diphenylethcr und Biphenyl verwendet wird. 
40 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Gcmisch zusatzlich 0,1 bis 25 Gew.-% eincs or- 

tho-Phthalsaureesiers cnthalt. 

7. Vcrfahren nach eincm dcr vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als phenolische Verbindung 
mindestens ein Mitglicd der Gruppc bestchend aus Hydrochinon, Hydrochinonmonomcthylether, 2-tert.-Butyl-4- 
methylphenol, 2,6-di-terl.-Butyl-4-methylphenol, 2-Mcthylhydrochinon und 6-tert.-Butyl-2,4-dimethyl-phenol 

45 verwendet wird. 

8. Verfahren nach eincm der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als phenolische Verbindung 
Hydrochinonmonomethy let her verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Stabilisatormenge so 
wahlt, daB die Phcnothiazin-Konzentration in der isoiierten Acrylsaure 50- 1000 Gew. ppm und die Konzentration 

50 an dcr phenolischen Komponente 10-1000 Gew. ppm betragt. 

10. Vcrfahren nach eincm der Anspruche 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Metallsalz mindestens eine Man- 
gan-, Cer- oder Kupferverbindung verwendet wird. 

I I . Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Metallsalz mindestens eine Ver- 
bindung dcr Gruppe bestehend aus Manganacetal, Ceracetat, Kupferacetat, Kupferdimcthyldithiocarbamat, Kupfer- 

55 diethyldithiocarbamat, Kupfcrdibutyldithiocarbarnat und Kupfersalicylat verwendet wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Metallsalz Manganacetal ver- 
wendet wird. 

13. Vcrfahren nach eincm dcr vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB es in Abwescnheil einer N- 
Oxylverbindung durchgefuhrt wird. 
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